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Aq. compsn. for redn. stage of permanent shaping of keratin fibres, esp. 
human hair - contg. heterocyclic thiol as reducing agent, avoiding unpleasant 
mercaptan smell, and new methane thiol derivs. 
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Abstract 



Use of aq media for the reducing stage of the permanent shaping of keratin fibres, esp. human hair, the reducing 
agent is a heterocyclic thiol of formula X-A-SM (I). X is heterocyclic gp. contg. at least 1 C. and 1-4 N and/or 1-20, 
and opt. substd. with OH, halogen, oxo, COOH, or 1-4C alkyl or hydroxyalkyl gps.; A is 1-4C alkylene gp.; M is H, 
alkalifne earth), NH4 where 1 or more H may be replaced by 1-4C (hydroxy )alkyl. 

USE/ADVANTAGE - Operation of the redn. stage of permanent shaping of keratin fibres, using (I) as reducing agent 
Good results were obtd. without the unpleasant smell of mercaptans. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



THIS 



blank 



(USPTO) 



BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



02) 



Offenlegungsschrift 
D E 43 26 974 A 1 



(57) Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 43 26 974.5 
11. 8. 93 
5. 5.94 



© Int. CI.*: 

C07D 317/20 

C07D 319/06 
C 07 D 249/12 
A61 K 7/09 
C07D 257/04 
C07D 213/89 
C 07 D 307/68 



0> 
CO 



Mit Einverstandnis des Anmelders offengelegte Anmeldung gemaS § 31 Abs. 2 Ziffer 1 PatG 



UJ 

Q 



(7?) Anmelder: 

Henkel KGaA, 40589 Dusseidorf, DE 



(72) Erfinder: 

Moller, Hinrich, Dr., 40789 Monheim, DE; Kahre r 
Jorg, Dr., 40789 Monheim, DE 



@ Dauerwellmtttel 



(§) Bei Verwendung von wafirigen Mitteln zur Durchfuhrung 
der reduzierenden Stufe bei der Verformung von Keratinfa- 
sern. die ais Reduktionsmittel ein heterocyclisches Thiol der 
Formal (I) 
X - A - SM 

enthalten, in der X steht fur einen heterocyclischen Rest, der 
neben mindestens etnem Kohlenstoffatom 1-4 Stickstoffato- 
me und/oder 1-2 S a uerstoffatome und/oder 1-2 Schwefel- 
atome im Ring enthalt und Substituenten, ausgewahlt aus 
Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, Carboxyl-, niederen (C^jAlkyl- 
und niederen (C 1-t )Hydroxyalkyl-Gruppen tragen kann, A fur 
eine Alkyiengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und M fur 
Wasserstoff, ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall Oder eine 
Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere Wasserstoff - 
atome durch Alky!- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1-4 Koh- 
lenstoffatomen ersetzt sind, warden gute Umformleistungen 
1 erzielt, ohne daS es zu Geruchsprobfemen kommt. Beson- 
' ders geeignete Ringsysteme sind Tetrazole, Triazolinone und 
* Pyridin-N-oxide. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

mung miS «nSnl?£iknZS lCm atmo ?f harisch en Einwirkungen widerstehende Wellung die Verfor- 
Tr^, £ r w,T S v u g d . urch Y. erwendun g von beispiebweise Wicklern oder Papilloten erzielt wird. 

und der deutschen OffenlegungKchrfft 38 33 I «fi Xn£i ? , ' * er J a P am J sehen Patentanmeldung 57/6221 7 
40 X - A - SM (I) 

met,d^ 

Yerbmdungen nut den folgenden heterocyclischen Resten haben sich als besonders wirksam erwicsen: 
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(II) Tetrazol-5-yl 



(III) 1H-1 ,2, 4-Tr i azo 1 i n-5-on-3-y 1 



(IV) l,3-Dioxolan-2-yl 




15 



(V) 2-FurancarbonsSure-5-yl 



HOOC 



(VI) 5-Hydroxy-l,3-dioxan-2-y1 



HO 



(VII) Pyridin-N-oxid-2-yl 





und 
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(VIII) Pyridin-N-oxid-3-yl 



(IX) Pyridin-N-oxid-4-yl 




45 



50 



55 

Mercapto- Verbindungen mit den heterocyclischen Resten (III) bis (IX) sind bevorzugt ErfindungsgemaB 
konnen aber auch Verbindungen mit Ringsysteraen analog Formeln (III) bis (IX) eingesetzt werden, bei denen 
ein oder gegebenenfalls mehrere Wasserstoffatome durch Alkylgruppen oder Hydroxyalkylgruppen substituiert 
sind. Hydroxymethylgruppen stellen, insbesondere ira Falle von Ringsystemen des Typs (IV), bevorzugte Substi- 
tuentendar. 60 

Bevorzugte Gruppen A sind Methylen sowie die linearen Gruppen Ethylen Propylen und Butylen. Verbindun- 
gen der Formel (I), bei denen A fur eine Methylengruppe stent, zeichnen sich durch besonders gute Eigenschaf- 
ten aus und sind daher besonders bevorzugt 

Bevorzugte Gruppen M sind Wasserstoff, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Ammonium sowie Mono-, 
Di- und Triethanolammonium. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind solche Verbindungen, bei denen M 65 
fOr Wasserstoff steht 

Die Verbindungen der Formel (IX die ein Ringsystem gemaB Formel (II) enthalten sind literaturbekannt Ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen kann der europaischen Patentanmeldung EP-A-186 426 (Bei- 
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spiel 3A) entnommen werden 
io Eine erfindungsgemaB besonders eeeienete V,rhi„rf„„. 871 entnommen werden. 

«SSE^ * Cine ^ungsgemSB Anders bevorzug.e Verbindung aus die- 

ser 5 sZSSi'^ ist eine ernndungsgemaB besonders bevorzugte Verbindung aus die- 

S emhaU^^ <>X * ^ngsystem gemaB Formel (VM> (V.H) oder (.X) 

Venreter dieser Subs.anzklassen k6nn ^sowol M Oxffi "V-' 9 ?! wirderl^i 

Bevorzugte Salze sind die Hydroxide, Haloeenide HrfS ■ ? *c f, UCh m Salzfo ™ verwendet werden. 

e.nenniederen(C, - 4 ) Alky.- oder eine„ ZSSErtJtaT^^ ^ Und SuIf ° na,C - Le,ztere 
30 kIa ^— ^ pyridi , N ^ 

« den Obhcherweise als IWuktio a JSS n ^£r^ D ^lS& Ve *i"dungen * Kombination mi 
duktionsmittel werden bevorzugt ThioelvkSrV Thi«3 - ' b, " dungen 2U v erwenden. Als weitere Re- 
siologisch vertraglichen Salze und &Xe2 SSl ^ MCra ^ rapio,B5,lre - die phj- 
scheSulfiteverwendetAlsbesondSsgeS 

Welfcsungen a„e Hilf, und 
undZusatzstoffesindinemerLK notwendig oder geeignet sind. Solche 

ber, Oberfettungsmittel, KompIeTbildn" 

Tv£5dSSS2?5:3^ k5m,en MtaW * -«terionische, kationische und nichdonogene 



AS 



50 



» ^.«iuc rcrwcnaei weraea — ^ a » u ^^ic una nicntionogene 

-£KX>S£S^ Alkylarylsulfonate. Ethercarbon- 

mitCj-Ca-Alkylgrupper «-01ermsulfonate, o-SuIfofettsauremethylester. Sulfosuccinate und Seifen 

5e e Sge e2 nS^ 

F«"fcohole,Fettsaure,^ EAylenoxid und/ode? Propylenoxid an 

coside und deren ethoxylierte Anatogi RmRUS ° l md 6 enart «« Rizmusol, weiterhin Alkylmono- uVTd -oligogly- 

f'eichzeiUg *r Haaravivage. Bevorzugte 
chlorid. St f aryhnmethyiont^^ * ^CetyltnmelylammoniuS 

ObHcheOberreltungsmfe^ 
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Bevorzugte Komplexbildner sind Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure, Ethylendiamintetraessigsaure und Ni- 
trilotriessigsaure. 

Haarpflegende und haaravivierende Komponcnten sind beispielsweise Lanolinderivate, Polypeptide, Protein- 
hydrolysate auf pflanzlicher und tierischer Basis, wie Keratinhydrolysate, Collagenhydrolysate, Sojaproteinhy- 
drotysate und Weizenproteinhydrolysate, deren Umsetzungsprodukte mit Fettsauren und quaternierte Derivate 
sowie Saccharide, wie z. B. Glucose. Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel kationische, anionische, 
amphotere und nichtionische Polymere. enthalten. Bevorzugte Polymere sind quaternisierte Celluloseether, 
Vinylpyrrolidon-Copolymere, Acrylamid-Dimethyldiallylammoniumchiorid-Copolymere, Vinylacetat-Croton- 
saure-Copolymere, Polyacrylsauren, zwitterionische Polymere gemSB DE-A-39 29 973, Polysiloxane sowie Poly- 
vinylpyrrolidone 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Mittel wird in bekannter Weise mit einem Puffersystem eingesteilt. Es 
sind Puffersysteme bevorzugt, die aus Ammoniak und Ammoniumsalzen organischer Sauren, wie beispielsweise 
Citronensaure, und/oder Ammoniumcarbonat und/oder Ammoniumphosphat bestehen. Weiterhin konnen Na- 
tron- und Kalilauge sowie Amine mit niederen Alkyl- oder Hydroxyalkyiketten, wie beispielsweise Mono-, Di- 
undTriethanoiamin, und quartare Ammoniumhydroxide zur Einstellung des pH-Wertes verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel weisen ublicherweise einen pH-Wert zwischen 2 und 12 auf. Mittel mit einem 
pH- Wert zwischen 7 und 1 0, insbesondere zwischen 8 und 1 0, sind bevorzugt 

Als Verdickungsmittel konnen beispielsweise Cellulosederivate wie Carboxymethyicellulose und Hydroxyet- 
hylcellulose, Xanthan-Gum, Guarmehl, Alginate und Polyacrylate verwendet werden. 

Obwohl die erfindungsgemaBen Mittel bei Verwendung der heterocyclischen Thiole als alleinige Reduktions- 
mitte! praktisch keinen unangenehmen Eigengeruch mehr aufweisen, wunscht der Konsument doch in der Regel 
parfumierte Prod ukte. Daher werden die Mittel Ublicherweise mit Duftstoffen versehen. Da viele von ihrer 
Duftnote her geeignete Parfumole in den erfindungsgemaBen Mitteln nur unzureichend losiichsind, ist es hSufig 
notwendig, spezielle Losungsvermittler einzusetzen. Solche Losungsvermittler sind beispielsweise ethoxyiierte, 
gehartete Rizinusdle und ethoxyiierte Fettalkohole. 

Um das optische Erscheinungsbiid der Mittel zu verbessern, konnen diesen weiterhin Farbstoffe und Tru- 
bungsmittel zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel sind fur alle ublichen Zubereitungsformen geeignet Es ist bevorzugt, die 
Wellosung in Form einer Lotion, einer Creme, eines Gels oder eines Aerosols zu konfektionieren. 

Fur eine gleichmaBige Wirkung der Mittel ist eine gleichmaBige Verteiluhg auf dem Haar notwendig. Dies ist 
beispielsweise dadurch zu erzielea daB die Verflussigungstemperatur der als Mikroemulsion oder thermolabiles 
Gel eingestellten Wellosung so gewahit wird, daB eine Verflussigung allein aufgrund der Korperwarme eintritt 
Dadurch wird eine Tropfchenbildung an den Haarspitzen vermieden. Es kann daher bevorzugt sein, die erfin- 
dungsgemaBen Mittel so zu formulieren, daB ihr Verflussigungspunkt bei einer Temperatur zwischen etwa 20 
und 30* C, und insbesondere bei einer Temperatur von etwa 28°C, liegt Der gewunschte Verflussigungspunkt 
laBt sich in fur den Fachmann bekannter Weise durch die Konzentrationen von konsistenzgebenden Komponen- 
ten wie beispielsweise ethoxylierten F ettalkoholen, Polyolfettsaureestern, Fettalkoholen und/oder Paraffinen 
einstellen. So fuhrt zum Beispiel eine hohere Konzentration an ethoxylierten Fettalkoholen ublicherweise zu 
hdheren Verflussigungspunkten. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe eines 
Verfahrens zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern, insbesondere von menschlichen Haaren, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel ein heterocyclisches Thiol der Formel (I), 

X — A — SM (I) 

in der X steht fur einen heterocyclischen Rest, der neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1 -4 Stickstoffato- 
me und/oder 1-2 Sauerstoffatome. und/oder 1-2 Schwefelatome im Ring enthalt und Substituenten, ausge- 
wahlt aus Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, Carboxyh niederen (Ci_ 4 ) Alkyl- und niederen (Ci_4 Hydroxyalkyt- 
Gruppen tragen kann, A fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und M fur Wasserstoff, ein 
Alkalimetall, ein Erdalkalimetall oder eine Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere Wasserstoff a tome durch 
Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1 -4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, verwendet wird. 

Obliche Dauerwellverfahren bestehen, wie bereits oben erwahnt, aus einem reduktiven Schritt, einer Zwi- 
schenspulung und einem oxidativen Schritt (Fixierung). Gewunschtenfalls konnen die Haare zusatzlich noch 
einer Vorund/oder einer Nachbehandlung unterzogen werden. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen im Rah- 
men dieser Behandlung mit alien Qblichen Fixier-, Vor- und Nachbehandlungsmitteln kombiniert werden. 

Vorbehandlungsmittel dienen zum Schutz der Haare und vergrOBern gewQnschtenfalls deren Quellfahigkeit 
Solche, in der Regel auf Wasser-Basis formulierte, Mittel enthalten Qblicherweise oberflachenaktive Substanzen, 
kationische oder anionische Polymere, Quellmittel, Parfumdle, Losungsvermittler fiir Parfamdle, Stoffe zum 
Einstellen des gewunschten pH- Wertes, egalisierend wirkende Komponenten wie Sorbit oder Glubose und/oder 
Farbstoffe. 

Nachbehandlungsmittel sollen die Quellung des Haares abbauen, das Haar harten, sprodes Haar weicher 
erscheinen lassea die Kammbarkeit verbessern und die statische Aufladbarkeit des Haares herabsetzen. Ent- 
sprechende waBrige Mittel enthalten ublicherweise oberflachenaktive Substanzen, anionische oder kationische 
Polymere, Ruckfettungsmittel, die Haarfestigkeit erhohende Komponenten, wie beispielsweise die in der deut- 
schen Offenlegungsschrift 36 27 746 beschriebenen Wirkstoffkombinationen aus Aluminium(Ill)-Salzen und 
Hydroxydi- oder -tricarbohsauren, vernetzend wirkende Komponentea Parfumole und/oder Losungsvermittler. 

Obliche Bestandteile der wSBrigen Fixierldsungen sind Oxidationsmittel, oberflachenaktive Verbindungen, 
Stabiiisatoren, anionische oder kationische Polymere, Substanzen zur Einstellung des, Qblicherweise sauren, 
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10 



15 



20 



Pt v?tT' ^Sekomponenten, Verdickungsmittel, ParfQmSIe und/oder Losunesmittel 

Lasung verstanden werdefTffd^^SSSt^! kat.on.schcn Formulierung solJ eine solche 

^^^ns^^S^SSSS^^ "f, kat,t> " ,scl ? e <?berflachenaktive Verbin- 
Verbindungendeutlich Gberwiegen lEneen^ 
Well6sung, Fixierldsune r Vor Zri Sfi 6 P^"" 10 " «* fur d| e amonischen Formulierungen. 

zu vertreiben die sowohl Well . 1h R^l^ f d,e Produkte m e, ner Mehrkomponentenpackung 

Wellaktivators. der das oder die ReSKKS* enthai^nd ^ R ? £ form ^™ * •«* in Form eines 

Die nachfoigenden Beispiele sollcn den Erfindungsgegenstand naher eriautern. 



Beispiele 
LSynthesen 
a) 5-TetrazoJylmethanihiol (analog EP 186 426) 
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i) 5-Benzylthiomethyl-tetrazol 

Am^rn^ < 3 Mol > Nat ™ d und ,6. g (3 Mo.) 

wurde die m^^it£^!^^ S^IS^ f !°°° C ^rt Nach dem Abkiihlen 
dngerthaDerNledeBchla^urtJl^^ife™ Salzsaure «* emen pH-Wert von 2 eingestellt war. 
getrocknetAls Produkt S 

Ausbeutebetrug67%dTh 8 arb ' 0SCn Produktes Schmelzpunkt 91-95'C erhalten. Die 

ii) 5-Tetrazolylmethanthiol 

Raumtemperatur 2 ugegebenund de?ArLSin eS langsam 900 011 Methanol von 

Losung langsam art 8 R 8 aumtempe?atuf gebracS Die vSebSne SS^T ab *' blasen - Dal *i die 
angesauert und viermal mit je 800 ml ESaSnaSJSSS^y^f mt kon2entr ierter Salzsaure 
getrocknet und eingedampfl Der SSZkS^^^XS^P'T 1 ° ber Natriu ™"'f« 

vom ungelfisten Rest abdekantiert und dfe lSm a?.f ™ * s,ed r 5 ndcm Ethyiacetat aufgenommen. 

abgesaugt und aus Hexai^Ethvlacetaf U mS:^ 400 ?' e ' n #f en ^ Der er »»altene Niederschlag wurde 
Schmetepunkt von 74-7?? SEE SSfSSS SSSTdft'^f '"I 10 *" FeStS,offes mit einem 
^reinigtemProduktmite^ 

b >*Me«pton™i^IH-l^ 

P-tu^^^ If-y-I wurden bei Raumtem- 

Rflhren wurde der pH-Wert der MisVhune^fv^d^ ^ Ct ™ pft Nach 5 -« a n d igem weiteren 

abgesaugt und in 250 ml uiS^S^^^SSi^S^Jf^ ^T^t D " Niedersc hlag wurde 
10 Minuten zum Sieden erhitzt NaA^S^iS^^^^^^^ ,mam WUrde dle Sus I*™°n 
methoxyethan gewaschen. Es wurdeS ^iSSSd^a^S^^T^ ™ d mit c.\ enig ^ 
von 218-220'C erhalten. ' far o'osen Prpduktes mit einem Schmelzpunkt 

c)4-Hydroxymethyl-U^ioxolan-2.ylmethanthiol 
i) 2-Acetylthiomethyl-4-hydroxymethyH3-dioxolan 

liTlSSY^ h-* »«* *_ in ,. 

niumiodid wurde mit 120 ml SZ.i V 'Z , ? ( 39 Mol) Kauu »nthioacetat und 1 gTetrabutylammo- 
nach dem Abkuh^ J» f"} d ™ " WC gerQhrt die MischuS wuTde 

organische Phase I^£rlSSbSX^^^ d,e ^ j ^ 2°° ^ Ethvlacetat extrahiert Die 
ROdMMadwvmkd^J^^S^ol^S ^d «mter vermindertem Druck eingedampft Der 
dex: no 20 - WloSS^^^^^ (Brechungsin- 

20»C mit einem RoatioHlrf i ImS ^ n Ra S? t ! mpe ? tUr gerflhrt Danach wurde das Metha ™> M 
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Natriunisulfat wurde das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand chromatographien (Kieselgel (Merck); 
Elutionsmittel: Dichlormethan mit 2% Methanol). Nach dem Eindampfen dcr Hauptfranktion wurden 23,8 g 
(67% dTh.) einer hellgelben, fast geruchlosen Fliissigkeit mit einem Brechungsindex nD 20 = 1,5013 erhalten. 

d) 4- Hydroxymethyl- 1 ,3-dioxolan-2-ylmethanthioI/5-Hydroxy- 1 3-dioxan-2-ylmethanthiol 5 

Die Mischung dieser isomeren Verbindungen wurde analog zu c) aus einem entsprechenden Isomerengemisch 
von 2-Brommethyl-4-hydroxymethyl-l,3-dioxolan und 2-Brommethyl-5-hydroxy-l,3-dioxan hergestellt, das 
durch Reaktion von Glycerin mit Bromacetaldehyd-dimethylacetai, synthetisiert nach dem in J. Chem. Soc. (C) 
1966, 208 beschriebenen Verfahren, erhalten wurde. Der Siedepunkt der Mischung lag bei 1 12 — 11 7° C (7 mbar), 10 
der Brechungsindex bei nD 20 = 1,4989. Die Trennung der Isomeren kann durch ubliche, dem Fachmann bekannte 
Verfahren (H PLC, chirale Saule) erfolgen. 

e) 2-Mercaptomethyl-pyridin-N-oxid 

15 

i) 2-Chlormethyl-pyridin-N-oxid (analog J. Het Chem. 16, 333 (1979)) 

Zu einer gertihrten Suspension von 82 g (0,5 Mol) 2-Chlormethyl-pyridinhydrochIorid und 71 g wasserfreiem 
Natriumsulfat in 2 I Chloroform wurde bei Raumtemperatur langsam eine Ldsung von 400 g (0,75 Mol) einer 32,6 
%igen 3-Chlorperbenzoesaure in 3 1 Chloroform zugetropft. Die Suspension wurde nach 3-tagigem Ruhren mit 
1,5 1 gesattigter Kaliumcarbonatlosung verruhrt und filtriert Der Niederschlag wurde mit Chloroform gewa* 20 
schen. Die vereinigten organischen Phasen wurden nacheinander mit je 2 I gesattigter Kaliumcarbonatldsung 
und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft Es wurden 63 g 
(88% dTh.) eines farblosen Produktes mit einem Schmelzpunkt von 68— 7 1°C erhalten. 

ii) S-(l-Oxido-2-pyridylmethyl)-isothiuroniumchlorid (analog Synthesis 1971, 140) 

Eine Mischung aus 73 g (0,51 Mol) 2-Chlormethyl-pyridin-N-oxid und 42,7 g (0,56 Mol) Thiohamstoff wurde mit 25 
600 ml 2-Propanol 4 Stunden unter Ruhren zum Sieden erhitzt Nach dem Abkuhlen auf 5°C wurde der 
ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit 100 ml 2-Propanol zum Sieden erhitzt und nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur scharf abgesaugt. Es wurden 863 g (77% dTh.) eines fast farblosen Produktes mit einem 
Schmelzpunkt von 1 93 — 1 95° C erhalten. 

iii) 2-MercaptomethyI-pyridin-N-oxid-hydrochlorid (analog Eur. J. Med — Chim.Ther. 18(6), 515 (1983)) 30 
Die Ldsung von 1 5,1 g (0.068 Mol) S-(l -Oxido-2-pyridylmethyl)-isothiuroniumchlorid und 4 g (0,1 Mol) Natrium- 
hydroxid in 20 ml Wasser wurde 1 Stunde lang unter Argon-Atmosphare zum Sieden erhitzt Nach dem 
Stehenlassen iiber Nacht wurde die Losung zuerst mit Trockeneis auf einen pH-Wert von 8,2, dan n mit 
konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 3,95 eingestellt Die L6sung wurde dann sechsmal mit je 200 ml 
Diethylether extrahiert Die vereinigten Etherphasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 35 
Es wurden 7,7 g der freien Base (80% dTh.) in Form eines gelblichen Ols erhalten. Dieses Ol wurde mit 500 ml 
siedendem Diethylether aufgenommen. Nach dem Abdekantieren von einem kleinen Rest eines braunen Harzes 
wurde die Ldsung nach dem Abkuhlen mit 200 ml mit Chlorwasserstoffgas gesattigtem tert.Butylmethylether 
versetzt. Nach einstundigem Ruhren wurde der gebildete Niederschlag abgesaugt. Es wurden 5,7 g (47% d Th.) 
eines gelblichen Feststoffes mit einem Schmelzpunkt von 96— 100°C erhaltea 40 

II. Wellversuche 



Bei Untersuchungen zur Bestimmung des Wellvermdgens nach den dem Fachmann bekannten Methoden 
wurde gefunden, dafl die WeNeistungen der erfindungsgemaBen Wellosungen in der gleichen GroBenordnung 45 
liegen, wie die Welleistungen entsprechender Wellosungen mit Thiomilchsaure. 

III. Anwendungsbcispiele 

Die Mengenangaben in den Beispielen sind in alien Fallen Gewichts-%. 50 

a: Wellosungen 
Beispiel 1 

55 



5-Tetrazolylmethanthiol 


8,0 


Ammoniak (25%ige Losung) 


6,4 


N-Kokosamidopropylbetain 


3,0 


Nitrilotriessigsaure 


0,3 


Ammoniumcarbonat 


3,0 


Kollagenhydrolysat 


0,5 


Quaternium41 1 ) 


0^ 


Parfumol 




Wasser 


ad 100 


x ) Dimethyldiallylammoniumchlorid-Aci^lamid-Copolymer 


(Merquat«550; MERCK & CO) 
7 
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Beispiel 2 

3-Mercaptomethyl-5-hydroxy- 1 H- 1 ,2,4-triazol 3,4 

Thioglykolsaure 8 q 

Ammoniak (25<Vbige Losung) $j 
Nitrilotriessigsaure 

Ammoniumcarbonat 3 0 

Kollagenhydrolysat-Kokosfettsaure-Kondensat 3 0 

Hydriertes Rizinusol 2 0 

Parfumdl ' 

Wasser ad'lOO 
Beispiel 3 

2- Mercaptomethyi- 1 3-dioxolan 3,4 

Thioglykolsaure g' 0 
Ammoniak (25%ige Losung) 
Nitrilotriessigsaure 

Ammoniumcarbonat 3 q 

Kollagenhydrolysat-Kokosfettsaure-Kondensat 3 t 0 

Hydriertes Rizinusol 2 0 
Parfumol 

Wasser 77 



ad 100 



Beispiel 4 



2-Mercaptomethylpyridin-N-oxid 3 0 

Thioglykolsaure g*n 

Ammoniak (25%ige Losung) 93 

Ammoniumcarbonat 39 

Hydriertes Rizinusdl ^0 

Kollagenhydrolysat 0f 5 

Quaternium 40 2 ) 0 c 

Hydroxyethylcellulose 0f 5 

Hydroxyethandiphosphonsaure 03 
ParfOmSl 
Wasser 



q.s. 

ad 100 



^ k% *y w w I y |a ^o™unwhlorid) (Merquat*! 00; 
MERCK.) 



Beispiel 5 

5-Mercaptomethyl-2-furancarbonsaure 3 0 

Thioglykolsaure 8 |o 

Ammoniak (25%ige Ldsung) 93 

Ammoniumcarbonat 3 0 

Hydriertes Rizinus51 ^0 
Kollagenhydrolysat 

Quaternium 40 2 ) 0(5 

Hydroxyethylcellulose 0f5 

Hydroxyethandiphosphonsaure 03 
ParfQmSl 
Wasser 



q.s. 

adlOO 



8 



DE 43 26 974 Al 



10 



Beispiel 6 

4-Hydroxymethyl-13-dioxolan-2-yl-methanthiol 8,0 

Ammoniak(25%ige Losung) 6,3 

Nitrilotriessigsaure 03 

Ammoniumcarbonat 3,0 

Hydriertes Rizinusol 5,0 

Kollagenhydrolysat 1,0 

Natriumlaurylethersulfat 33 

Propan/Butan 33 

Parfumol q.s. 

Wasser ad 100 

15 

b: Fixierlosungen 
Beispiel 1 

Natriumlaurylethersulfat 4,8 20 

Xanthan-Gum 03 

CitronensSure 0,1 

Kaliumbromat 33 

Kollagenhydrolysat 0,5 

Hydroxycetylhydroxyethyldimethylammonium- 03 
chlorid 

Parfumol q.s. 

Wasser ad 100 

30 

Beispiel 2 

Hydriertes Rizinusol 4,0 

Nitrilotriessigsaure 03 35 

Xanthan-Gum 0,1 

Wasserstoffperoxid(50%ig) 6,0 

Kollagenhydrolysat 0,4 

Quaternium41 2,0 

Natronlauge(45%ig) 03 

Parfumol q«s. 

Wasser ad 100 

Patentanspruche 45 

1. Verwendung von waflrigen Mitteln zur Durchfflhrung der reduzierenden Stufe eines Verfahrens ziir 
dauerhaften Verformung von Keratinfasern, insbesondere von menschlichen Haaren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Reduktionsmittel ein heterocyclisches Thiol der Formel (1), 



25 



-40 



X — A — SM (I) 



50 



in der X steht fur einen heterocyclischen Rest, der neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1 —4 Stick- 
stoffatome und/oder 1 —2 Sauerstoffatome und/oder 1 —2 Schwefelatome im Ring enthalt und Substituen- 
ten, ausgewahlt aus Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, Carboxyl-, niederen (C1-4) Alkyl- und niederen (C1-4) 55 
Hydroxyaikyl-Gruppen tragen kann, A fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und M fur 
Wasserstoff, ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetail oder eine Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere 
Wasserstoffatome durch Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1—4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, ent- 
halten. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das heterocyclische Ringsystem X in Formel 60 
(I) 5 bis 7, insbesondere 5 oder 6 Atome, im Ring enthalt 

3. Verwendung nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ringsystem X 
ausgewahlt tst aus Ringsystemen gemaB Formeln (II) bis (IX): 

65 
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(II) Tetrazol-5-yl 



(III) 1H-1 , 2, 4-Triazol in-5-on-3-yl 



v_.// 




(IV) l,3-Dioxolan-2-yl 



(V) 2-Furancarbonsaure-5-yl 



(VI) 5-Hydroxy-l,3-dioxan-2-yl 



HOOC 



HO 




(VII) Pyridin-N-oxid-2-yl 



(VIII) Pyridin-N-oxid-3-yl 



(IX) Pyridin-N-oxid-4-yl 



i ZtZl^™* " aC |! einCm Ans P rtche 1 «» 3. dadurch gekennzeichnet, daB A eine Methyl engruppe ist 
L^SErEF . ^ ^ m der 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Reduktionsmittel 

S-Hydroxy-U^oxan^yl-methithiol und 2-Mercaptoml 

L\^ n ,l U Rfn«^, einem der Ansprflche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB das Ringsystem X ausge- 
wShlt ist aus Ringsystemen gemaB FormeIn(IIX(HIX (VII). (VIII) und(IXl S 

iJhSSp e !m™ x7 Ans P riiche 1 b " 7, dadurch gekennzeichnet. daB das wSBrige Mittel die 
Verbindung der Forme] (I) m Mengen von 1 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 2 bis 15 Gew.-wTbezogen auf 

10 
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das gesamte Mittel, enthalt 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel eine weitere 
Mercapto-Verbindung als Reduktionsmittel enthalt 

10. Verwendung nach Anspruch 9 t dadurch gekennzeichnet, daB die Mercapto-Verbindung ausgewahlt ist 
aus der Gruppe Thioglykolsaure, Thiomilchsaure, 3-Mercaptopropionsaure, Cystein, den physiologisch 
vertraglichen Salzen und Estern dieser Sauren, Cysteamin, Mercaptoethanol, Thioglycerin und anorgani- 
schen Sulfiten. 

1 1. Verwendung nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB die Mercapto-Verbindung Thioglykolsau- 
re oder ein Alkali- oder Ammoniumsalz der Thioglykolsaure ist 

1 2 Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB das waBrige Mittel einen 
pH-Wert von 2— 12, insbesondere von 8— 10, aufweist 

13. Verfahren zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe eines Verfahrens zur dauerhaften Verformung 
von Keratinfasern, insbesondere von menschlichen Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktions- 
mittel ein heterocyclisches Thiol der Forme! (I), 

X-A-SM (I) 

in der X steht fur einen heterocychschen Rest der neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1—4 Stick- 
stoffatome und/oder 1 —2 Sauerstoffatome und/oder 1 —2 Schwefelatome im Ring enthalt und Substituen- 
ten, ausgewahlt aus Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, Carboxyl-, niederen (Cj-4) Alkyl- und niederen (C1-4) 
Hydroxyalkyl-Gruppen tragen kann. A fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und M fur 
Wasserstoff, ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall oder eine Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere 
Wasserstoffatome durch Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1 —4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, ver- 
wendet wird. 

14.4-Hydroxymethyl-13-dioxoian-2-yi-methanthioL 
1 5. 5*Hydroxy- 1 3-dioxan-2-yl-methanthioi. 
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